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ド， すなわち， セレナシクロファンの合成には， 還元的条件下でカップリング反応を行なうことにより
高収率一般法を開発した(式 1 )。 これによって， 従来の方法では得られない非対称成分から成るセレ
ナシクロファン類の合成も可能となり，収率の点でも多くの場合が対応するジチアシクロファン類合成
《sec:B》止~::þ一~コ ( 1) 
















タシクロファン+ジエン原子価異性， 11) ジヘテロ( 3.3 J メタシクロファンのアンチ型ーシン型配座
異性，の系を取挙げ， (式 2) の反応に関連してえのようなシクロファンと同様の架橋様式を導入する
乙とによる積層効果について研究を行なった。
論文審査の結果の要旨
芳香環積層化合物，いわゆるシクロファンは，グラファイト，電荷移動錯体，芳香環励起こ量体など
にみられる芳香環のスタッキング相互作用を検討するに適したモデjレとして，三十年にわたって活発に
研究されてきた。樋口君は新種の多層シクロファンの合成と物性の研究を行うため，先ず硫黄とかセレ
ン原子を架橋鎖iこ含む中間体から，カルコゲン原子脱離反応による新合成法の検討から始め，その反応の多
層シクロファン合成への応用を続いて行った。
既知の硫黄架橋シクロファン化学を基盤に，樋口君はセレン同族体の高い反応性を利用して，熱およ
び光脱セレン反応lとより一連のビベンジル誘導体，オレフィン類の高収率一般合成法を見出した。また，
乙の方法を環状ビスセレニドに適用する乙とにより目的のシクロファン類の一般合成法を開発した。特
に，中間体ビスセレニド合成の秀れた改良法と併せて，光脱セレン反応による方法は他の脱セレン反応
および既知のすべての脱硫黄反応に比較して収率の点で優っている。
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この研究中，新しい型の四層シクロファンの場合には光脱力ルコゲン原子反応は起らず，予想外の高
歪化合物へ異性化し，またその光異性体が逆に熱反応により元lζ戻るという，いわゆるフォトクロミズ
ムを呈することを見出した。他の類似化合物との比較検討によりフォトクロミズムを示すための構造因
子を明らかにした。この現象は従来の多層シクロファンに見られないばかりでなく，ベンゼンの光二量
化という点できわめて注目に値する研究成果である。
このように樋口君の研究は，積層化合物の構造特異性について重要な知見を得たもので，その寄与す
ると乙ろ少なからぬものがあり，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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